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In this study, to improve the photocatalytic reactivity of TiO2 and to extend its light absorption into 
the visible light region, nitrogen (N) and fluorine (F) doped TiO2 and some Perovskite-type 
LaTiO2+xN1-x were synthesized. The photocatalytic activity of N,F-doped TiO2 under not only 
visible irradiation but also UV irradiation exceeded that of commercial anatase type TiO2 (ST-01 by 
Ishihara Sangyo, Ltd.). This high photocatalytic activity under LED irradiation is indispensable to 
development of photocatalytic environmental purification process. Some Perovskite-type 
LaTiO2+xN1-x with anion nonstoichiometry were prepared by heating an oxide precursor under 
ammonia atmosphere and successively annealed under diluted ammonia. Increasing O/N ratio 
enhances the optical bandgap of the oxynitrides. A series of perovskite-type LaTiO2N materials with 
compositions a slightly deviated from the stoichiometric metal composition was also prepared. 
Increasing Ti/La ratio results in deterioration of reflectivity. 
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１．まえがき 
 近年，有機物質などの環境汚染物質を光によって分解
する触媒として，また光を用いて水を水素と酸素に分解
する触媒として二酸化チタン（TiO2）が注目されている
(1)-(4)．しかし，現在利用されている大部分の光触媒は，
紫外光にのみ活性を示す(3)．ゆえに，紫外光領域での光
触媒活性を減少させずに TiO2の吸収波長を可視光領域
（λ>380nm）にまで拡張させることに大きな関心が寄せ
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られている．本研究では，可視光および紫外光領域のい
ずれにおいても高い活性を有する可視光応答型光触媒
の合成を行い，高効率な環境浄化プロセスの開発に不可
欠な LED照射下での分解試験を行った． 
 
２．結果と考察 
2.1 N,F-TiO2 の合成と可視光 LED 照射による有機物
質の分解 
 二酸化チタンの光触媒活性の向上と可視光領域への
吸収の拡張をめざした研究は，複数のグループにより精
力的に行われてきており，特に，窒素(5),(6)や硫黄(7)-(9)を
二酸化チタンの格子中の酸素と置換することで，可視光
応答型の光触媒が開発されている．しかし，これらの触
媒の紫外光照射下での活性は，市販の光触媒にくらべ低
い．一方，他の複数のグループは，フッ素のドープがそ
の構造(10)-(12)や光触媒活性(11),(12)に与える影響を検討し，
フッ素をドープした二酸化チタンは，市販の光触媒にく
らべ，紫外光(11)および可視光(12)照射下で高い活性を示
すことが示された． 
  そこで，本研究では，フッ素ならびに窒素源として
フッ化アンモニウム（NH4F）を選択し，アナタース型
の二酸化チタンより可視光側に吸収を示すルチル型の
二酸化チタンの出発原料として知られる塩化チタン
（III）を用いて，窒素とフッ素を共ドープした二酸化チ
タン（N,F-TiO2）を合成した．そして，その結晶構造，
吸収特性，ならびに光触媒活性について検討した．なお，
光触媒活性試験では，紫外光源としてのブラックライト
に加え，可視光源として青色および紫色の LED を使用
し，光触媒活性の比較を行った．  
 得られたN,F-TiO2はいずれも薄い黄色を示した．種々
の濃度の NH4F 溶液（1.0, 3.0, or 5.0 mol/L）を用いて合
成した N,F-TiO2および NH4F を用いずに合成した TiO2
の XRDパターンを Fig. 1に示す．NH4Fを用いずに合成
した TiO2は，アナタース型とルチル型の混合結晶であ
ったが，用いる NH4Fの濃度を増加させると，結晶型は
アナタース型の単一結晶となることがわかった．さらに，
アナタース型の結晶に帰属される（101）面に対応する
ピークに，Scherrerの式を用いて見積もられた結晶子の
大きさを Table 1に示す．その結果，NH4Fの濃度の増加
にともない，結晶子径が大きくなり，XRD パターンの
強度の増加より結晶性も増すことがわかった．なお，同
様の傾向は，D. G. Huangらによる報告の中でも示され
ている(13)． 
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Fig.1 Powder X-ray diffraction patterns for TiO2 and 
N,F-TiO2. 
 
Table 1 The prepared concentration of NH4F aq. and 
crystallite size of several N,F-TiO2. 
Sample name Conc. of NH4F aq. Crystallite sizea [nm]
N,F-TiO2[1.0] 1.0mol/L 22.7 
N,F-TiO2[3.0] 3.0mol/L 28.4 
N,F-TiO2[5.0] 5.0mol/L 34.5 
a Calculated by applying the Scherrer formula on the 
anatase (1 0 1) diffraction peak. 
 
 次に、試料の拡散反射スペクトルを測定したところ、
市販のアナタース型 TiO2（ST-01，石原産業製)にくらべ、
吸収が可視光側にシフトし、NH4Fを合成に用いること
で，可視光の吸収を示すようになることがわかった（Fig. 
2）。なお，吸収を詳細にみると，400nm付近の吸収端は
NH4F 溶液 5.0mol/L で合成した試料が若干高波長側に
シフトしたが，それ以外は ST-01と大きな差はなかった．
一方，N,F-TiO2でみられる 425nm～450nm付近の吸収は
ST-01には観測されず，これらの吸収強度は，高濃度の
NH4F 溶液を用いた場合ほど大きいことがわかった．こ
の傾向は，尿素等を用いて窒素をドープした TiO2に関
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する報告(14)や，著者のうちの一人がチオシアン酸アン
モニウムを用いて硫黄をドープした TiO2について報告
(9)した中にもみられる． 
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Fig. 2 Diffuse reflectance spectra of F-TiO2 and ST-01. 
 
 次に，得られた N,F-TiO2ならびに市販の ST-01 を用
いて，LED を光源として，メチレンブルーの分解活性
を試験した．まず，青色 LED（Blue LED, 470nm）照射
下の結果を Fig. 3 に示す．その結果，N,F-TiO2[1.0] の
Blue LED照射下での分解活性が他の試料にくらべ高い
ことがわかった．これは，拡散反射スペクトルの結果で，
425nm～450nmで観測された可視光吸収は，光触媒活性
に結びつかないことを示し，この傾向は過去の S-TiO2
の結果(9)とも対応したものであった． 
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Fig. 3 C/C0 of methylene blue in UV-visible 
spectra around 660 nm as a function of blue LED 
(λ=470nm, I=20mA) irradiation time. 
 次に，紫色 LED（Violet LED, 400nm）照射下の結果
を Fig. 4に示す．その序列は，N,F-TiO2[1.0] > ST-01 > 
N,F-TiO2[3.0] > N,F-TiO2[5.0]となり，Blue LEDの場合と
同様，N,F-TiO2[1.0]の分解活性が他の試料にくらべ高く，
525nm と 470nm という 2 種類の可視光光源を用いた分
解実験で，N,F-TiO2[1.0]が高い可視光活性を示すことを
見出した． 
 先の青色 LED の結果とあわせて，今回合成された
N,F-TiO2[1.0]を用いることで，環境浄化プロセスの開発
に不可欠な可視光 LED 照射による安定的な有機物質の
分解が可能であることが示された。 
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Fig. 4 C/C0 of methylene blue in UV-visible 
spectra around 660 nm as a function of violet 
LED (λ=400nm, I=20mA) irradiation time. 
 
 最後に紫外光（Black Light, peak 352nm）照射下の結
果を Fig. 5に示す．過去の報告では，可視光照射下で活
性をもたせた TiO2について，紫外光照射下で活性を調
べると，市販の光触媒の活性に比べ劣っていることが多
かった(5)-(9)が，今回合成した N,F-TiO2[1.0]では，市販の
二酸化チタン光触媒（ST-01）にくらべ活性が向上し、
紫外光，可視光両方の光に対して，高活性の光触媒を合
成することに成功した．窒素のドープは，可視光照射下
での活性に寄与することが知られている(5),(6)ことから，
フッ素ドープがアナタース型の結晶性の向上に寄与し，
さらにフッ素ドープによる酸素欠陥が紫外光照射下で
の活性向上に寄与していると考えられる(12)． 
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 なお，先に示した可視光 LED照射下の結果（Fig.3お
よび 4）にくらべ，紫外光照射下での分解が，いずれの
光触媒についても短時間で進行していることがわかる．
よって，環境浄化プロセスの開発をより進めるためには，
今回得られた紫外，可視の両方で市販の光触媒より活性
の高い触媒について，さらなる可視光照射下での活性の
向上が望まれる． 
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Fig. 5 C/C0 of methylene blue in UV-visible spectra 
around 660 nm as a function of black light irradiation 
time. 
 
2.2 ペロブスカイト型酸窒化物 LaTiO2N のバンドギャ
ップの制御 
 これまで知られていた単純な化合物を結晶化学の見
地からうまく組み合わせ，新しい物質を創りだすことに
よって，それら化合物に特有な性質をシナジー効果によ
り更に際だたせる手法は，これまで無機材料の様々な分
野で行われてきた．LaTiO2N は光触媒作用を持つ TiO2
に LaN ユニットを組み合わせた化学式で表され，結晶
学的にはペロブスカイト型構造と呼ばれる構造をとる．
構造の基本は，結晶軸である x軸，y軸，z軸の 3軸方
向にほぼ沿うように，3次元的に TiO6八面体が頂点共有
してネットワークを形成し，その隙間を Laが埋め全体
の構造を安定化させている．但し，LaTiO2N の場合は，
TiO6八面体の6つの酸素のうち2つが窒素に置き換わり，
酸窒化物として存在している． 
 先ほど述べたように，通常紫外線を吸収して光触媒作
用を発現する TiO2の光吸収領域を可視光側へシフトさ
せる際には，酸素の一部を窒素に置き換える手法が良く
採られる(5)．事実，この TiO6八面体の 6 つの酸素のう
ち 2 つが窒素に置き換わった LaTiO2N は東京大学の
Domen らにより可視光応答型の光触媒作用を持つ酸窒
化物として報告された(15),(16)．ただ，LaTiO2N が光触媒
作用を発現するためには犠牲剤が必要であるため，可視
光応答型光触媒としての実用化には向かないかもしれ
ない．しかし，この LaTiO2Nは TiO2と異なり本来その
構造中に窒素を有する化合物として安定であるため，そ
の酸素含有量と窒素含有量の比が，可視光吸収特性にど
のような影響を与えるかを明らかにするためには非常
に好都合である．更に，このペロブスカイト型構造を有
する化合物は，LaNiO3から La2Ni2O5（=LaNiO2.5）(17)や
NdNiO3から Nd3Ni3O7（=NdNiO2.33）(18)などへと陰イオ
ン側のノンストイキオメトリーを大きく変化させても
母体構造を安定に保つことができる． 
 そこで，本プロジェクトの 2 番目の目的として，
LaTiO2Nをモデル化合物として選び，その酸素含有量と
窒素含有量の比を変化させることにより，その可視光吸
収スペクトルがどのように変化するのかを明らかにし，
陰イオンのノンストイキオメトリーとその酸窒化物の
体色との関係を明らかにした．尚，この研究を進めてい
く過程で，はじめは予想していなかったが，陽イオン側
のノンストイキオメトリー，即ち La：Ti もその酸窒化
物の体色に大きな影響を及ぼすことがわかったので報
告する． 
 LaTiO2N系酸窒化物試料は，錯体重合法とアンモニア
窒化法を使用して作製した．エチレングリコールに Ti
源としてチタンテトライソプロポキシドを加えて撹拌
後，La源として La(NO)3･6H2Oを完全に溶解させた．こ
れにクエン酸水溶液を加え混合撹拌した後，ロータリー
エバポレータで減圧加熱して試料をゲル化させた．その
後試料ゲルを 200℃で脱水，350℃で脱硝酸，600℃で仮
焼して白色のアモルファス前駆体酸化物を得た．その前
駆体を流量 1ℓ/minのアンモニア気流中 950℃で 5時間窒
化 す る こ と で (La,Sr)TiO2N を 合 成 し た ． ま た
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(La,Sr)TiO2N を少量のアンモニア気流中（10～50m 
ℓ/min）950℃，3時間でアニール処理を行い，試料中の
酸素：窒素比を変化させた． 
 酸窒化物試料中の酸素含有量と窒素含有量は，Horiba 
EMGA-620Wを用いて測定した．数十mgの試料を Sn-Ni
系融剤とともに黒鉛るつぼに入れ，He ガス中で加熱・
分解させた．この際，試料中に含まれる酸素分は COに，
窒素分は N2にそれぞれ変換される．この発生した CO
量を赤外吸収分光法により，N2 を熱伝導度測定により
それぞれ定量した． 
 Fig. 6に作製した LaTiO2N系試料の酸素及び窒素含有
量より計算した組成，ならびにその可視拡散反射スペク
トルを示した．1ℓ/min のアンモニア気流中で合成した
LaTiO2Nは赤橙色をしており，その光学バンドギャップ
は約 2.2eVでこれまでの報告と一致した(15)．また，この
LaTiO2Nを再度 50, 30, 10mℓ/minのアンモニア気流中で
アニール処理すると基礎吸収端の波長が短波長側にシ
フト，即ち光学バンドギャップの大きさが大きくなり，
それぞれ黄色，黄緑色，うすい空色と呈色が変化した．
また，含有酸素量と窒素量の比を測定すると，この順に
酸素量が増加し，窒素量は減少することがわかった．こ
の色の変化は，金属酸化物では通常その金属－酸素間の
結合が強いイオン性であり，バンドギャップが紫外光領
域に存在するのに対し，金属酸窒化物では窒素は酸素ほ
ど電気陰性度が大きくないため，金属－陰イオン間のイ
オン性が弱くなりバンドギャップが小さくなることと
対応する．アンモニア流量を減少させると，アンモニア
による試料の窒化反応と雰囲気などに残存している酸
素による酸化反応の競合が起こるが，アンモニア流量が
少なくなるほど酸化反応が優勢になるため酸窒化物中
の酸素含有量が多くなると考えられる．10mℓ/min でア
ニールした試料には僅かに酸化物が検出されたが，どの
試料も a=b=5.6Å, c=7.9Å のペロブスカイト型構造に帰
属され，基本構造としてペロブスカイト型構造が保たれ
ていることがわかった(19)． 
 上記方法で LaTiO2N を合成すると，時折その色が赤
褐色ではなく茶色を呈することがあった．この原因とし 
  
 
Fig. 6 Diffuse reflectance spectra of oxynitrides prepared in 
this experiment. The chemical formula calculated from the 
results of oxygen/nitrogen analysis is also shown. 
 
て，試料の酸素：窒素比ではなく陽イオン側のノンスト
イキオメトリーが疑われた．そこでアモルファス前駆体
酸化物の金属組成比を La：Ti＝1：0.9～1.2 で変化させ
1ℓ/minのアンモニア気流中で合成した．その陽イオン側
にノンストイキオメトリーを持つ LaTiO2N 系酸窒化物
試料の ICP発光分析による La：Ti比とその可視光拡散
反射スペクトルを Fig. 7に示した．Laに対して Tiの物
質量比が 1以下の場合，基礎吸収端よりも長波長側の拡
散反射率は高かったが，比が 1を超えると基礎吸収端の
波長はほとんど変化しないものの急激に拡散反射率は 
 
 
 
Fig. 7 Diffuse reflectance spectra of oxynitrides with   
varying the cation ratio. The ratios denoted in the figure were 
determined by ICP-AES spectroscopy. 
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低くなることが明らかになった(20)．また，この場合，
基礎吸収端の位置はアンモニア流量が一定であるなら
ば陽イオン側のストイキオメトリーに関係せずほぼ一
定になることがわかった．即ち，陰イオンのストイキオ
メトリーで吸収端の位置が決定されることがわかった． 
 
３．おわりに 
 本研究で得られた知見を以下にまとめる． 
1）合成された窒素とフッ素を共ドープした二酸化チタ
ンは，可視光照射下，紫外光照射下の両方で市販の二酸
化チタンにくらべ高い活性を示した．さらに、環境浄化
プロセスの開発に不可欠な可視光 LED 照射による安定
的な有機物質の分解が可能であることを実証した。  
2）ペロブスカイト型酸窒化物 LaTiO2Nにおいて，陰イ
オン側の酸素：窒素比を変化させるにより光学バンドギ
ャップの制御が可能であり，酸素含有量が多くなればな
るほどバンドギャップは大きくなった．また陽イオン側
の La：Ti 比を変化させることにより試料の反射率の制
御が可能であり，化学量論組成を境に Ti 量が少ないと
呈色は鮮やかに，多いと呈色は暗くなることがわかった． 
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